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Patentanspruche 

1. Polymeres elektrisches Verbundheizeiement nut 
einem positiven Temperaturkoefflzienten seines 
spezifischen Widerslands auT der Basis einer ther- 
moplastischen Polymermatrix nut darin cfispergier- 
tem. elektrisch lehenden Kohlenstoff in einer Men- 
ge bis zu 15 Gew.-%, gekennzeichnet dnrch eine 
Zusammensetzung aus einem Vinylidenfiuond-Tri- 
fluorethylen-Copolymer mil 30—85 mol>% Vinyli- 
denfluond und 15—70 niol-% Trifluorethylen. 

2. Polymeres Verbundheizeiement nach Anspruch 
1. dadurch gekennzeichnet. daB das Vinylidenfluo> 
rid-Trifluorethylen-Copolymer mindestens ein wci- 
teres copolymerisierbares Monomer enthSlt 

3. Pojymercs Verbundheizeiement nach Anspruch 
1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet* dafi das copoly- 
merisierbarp Monomer unter Vinylfluorid, Tetra- 
nuorethylec*. Chlortrifluorethylen. Hexafluorpro- 
pylen und Perfluorvinylether ausgewShlt wird. 

4. Polymeres Verbundheizeiement gemSO einem 
der Anspniche 1 bb 3> dadurch gekennzeichnet 
daB das copolymerisierbare Monomer 0,05—15 
mol-% des Copolymers ausmachL 

5. Verwendung des potymet'en Verbundheizel* 
ements nach einem der AnsprQdie 1 bis 4 in Form 
einesFllm& 

Beschreibung 

Die Erflndung beirifft ein polymr^es elektrisches Ver- 
bundheizeiement und msbescndere ein polymeres Ver- 
bundheizeiement, das einen rasch<EV Widerstandsan- 
stieg aufweist 

Es ist bekannt, daB das Einmischen von elektrisch 
leitendem Kohlenstoff in ein wflnnebestandiges Poly* 
mer zu einem elektrischen Widerstandshelzelement 
fahrt. Da das Polymer in diesen elektrischen Wider- 
standsheizelementen als Matrixmaterial verwendet 
wird. ist das Element ausgezeichnet verarbeitbar und 
kann deshalb beispielsweise in Form eines Blatts oder 
eines Rohrs vorliegen. So wurden verschiedene Anwen- 
dungszweckc fOr diese Heizelemente eniwickelt: 
Beispielsweise wird als Heizquelle in einer elektrischen 
Heizdecke ein elektrisches Widersiandsheizelemenl 
verwendet, das aus einer Zusammensetzung von Polyte- 
trafluoreihylen (PTFE) und darin dispcrgiertem elek- 
trisch leitenden Kohlenstoff bestehL Dank seiner ausge- 
zeichneten Eigenschaften, wie der Hitzebestandigkeit 
von Polytetrafluorethylen und der damit verbundenen 
Vermeidung von Unannehmlichkeiten. fflhrt dieses 
elektrischen Widerstandsheizelement zu einer auBeror- 
dentlich stabilen und verlaBiichen elektrischen Heizdek- 
ke. 

Jedoch ist die Anderung des auf das Volumcn bezoge- 
nen spezifischen Widerstands eines herkdmmlichen 
Heizelements in dem Tcmperaturbereich von Raum- 
temperatur bis 200°C auDerordentlich klein« 

Wird ein solchcs Heizelcment als Heizquelle in einer 
elektrischen Heizdecke verwendet und ist die Lci- 
stungsdichtc dteser Heizquelle groB, so wird die Heiz- 
decke bei Einschalten des Stroms schnell heiB. |edoch 
werden die Temperaturschwankungen (Schwankungs- 
bereich der Heizquellentemperatur zur Zeit der Schal- 
terregulicrung) nach Erreichen einer vorbesiimmten 
Tcmperatur groB. womit die Heizquelle fOr eine elektri- 
sche Heizdecke ungeeignet ist. Ist andercrseits die Lei- 
stunesdichie der Heizauelle klein. so sind zwar die 
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Schwankungen auch gering. es dauert jedoch lange, bis 
die Heizdecke nach dem Einschalten warm wird. 

FOr eine elektrische Heizdecke ist ein Hebuystem mit 
einem rasdien Widerstandsanstieg am besten geeignet 
5 Dieses Heizsystem ist so beraessen. daB zuerst eine gro- 
Be Strommenge durchflieBt (vorausgesetzt das System 
wird zu Beginn leitend gemacht, urn eine schnelle Er- 
warmung zu gestatten)» w&brend bd der normalen Be- 
triebsdauer eine geringe Strommenge durdigeht und 
to die Leistungsdichte abnimmt. wodurch die Schwankun- 
gen und folgUch der Stromverbrauch vermindert wer- 
den. 

Dank der Elektronik ist c$ nun leicht mSglich, diese 
sich schneD erwarmenden Heizelemente durch elektri- 
15 sche Schaltungen zu regulieren, was jedoch cine Erh5- 
hung der Herstellungskostcn und des benOtigten Kon- 
trollraums mit sich bringt. Deshalb sind diese Heizele- 
mente immer nodi mangelhaft 
In der DE-OS 23 45 303 wird ein Verfahren zur Her- 
20 steDung von elektrischen WiderstandskOrpem mit posi- 
tivem, nicht linearen Temperaturkoeffiaenten des spe- 
afischen Widemands beschricben, in dem das polymere 
Material, wie Polyolefine oder Copolymcrisate aus Vi- 
nylidenfluorid und Tetrafluorethylen mit darin disper- 
25 giertem RuB. wSnnebehandelt wird. um diirch eine Ver- 
minderung des Kohlenstoffgehalts eine Senkung des 
spezifischen Widerstands zu erreichen. Die so herge- 
stellten Widerstandskfirper haben jedoch bet Raumtem- 
peratur immer noch cinen schr hohen spezifischen Wi- 
30 derstand Im "KunststofT-Handbuch^ Ed. XI, S. 377, 
Cari-Hanser-Verlag, Miinchen 1971, wird angegeben. 
daBCopolymere von Trifluorethylen und Vlnylidenfluo- 
rid zur Erzeugung daueriiafter und biegsamer OberzQ- 
ge auf Metallen undTextOgeweben Anwendung findea 
35 Aufgabe der Erfindung war es, ein polymeres elektri- 
sches Verbundheizeiement mit einem positiven, nicht 
linearen Temperaturkoefflzienten des spezifischen Wi- 
derstands anzugeben, das einen mdgikhst raschen Wi- 
derstandsanstieg aufweisL 
40 Die Aufgabe wird anspruchsgemSB gelost durch ein 
polymeres elektrisches Verbundheizeiement mit einem 
positiven Temperaturkoeffizienten seines spezifischen 
Widerstands auf der Basis einer thermoplastischen 
Polymermatrix mit darin dispcrgiertem. elektrisch lei- 
45 tcndcn Kohlenstoff in einer Menge bis zu 15 Gew.-%. 
das gekennzeichnet ist durch eine Zusammensetzung 
aus einem Vinylidenfluorid-Trifluorethylen-Copolymer 
mit 30— 85 mol-% Vinylidenfluorid und 15—70 mol-% 
Trifiuorethylea 
50 In einer bevorzugten erfindungsgemaBen AusfOh- 
run^orm enthalt das VinyHdenfluorid-Trifiuorethylen- 
Copolymer mindestens ein weiiercs copolymerisierba- 
res Monomer. 

Dieses copolymerisierbare Monomer kann unter Vi- 
55 nylfluorid, Tetrafluorethylen, Chlortrifluorethylen, He- 
xafluorpropylen und Pcrfluorvinylelher ausgewflhlt 
werden. 

Das copolymerisierbare Monomer macht 0,5—15 
mol-% des Copolymers aus. 
60 Im erfindungsgemaBen Heizelemeni mit raschem Wi- 
derstandsanstieg sind die Schwankungen wShrend der 
normalen Betriebsdauer geringer, wodurch auch der 
Stromverbrauch und die Regulierung der elektrischen 
Schaltungen. die zu unndtig hohen Herstellungskostcn 
65 filhren, vermindert sind. 

Die Abbildung zeigt den zeitlichen Vertauf der Tem- 
pera turkennlinie des erfindungsgemaBen Heizelements. 
Das im erfindungsgemaBen Verbundheizeiement ver- 
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wcndetc Copolymer dient als Matrix fOr den elektnsch 
leitenden KohlenstofT und besteht aus 30—85 mol-% 
Ytnytidenfluorid und 15—70 mol-% TriRuorethylen, wo* 
bei es mindesteiis noch ein weiteres copolymerisierba- 
res Monomer in einer Menge von 0,5 bis 15 mol-9h 
enthalten kann. Dabei sind Copolymere aus drei Poly- 
meren^d. h.Terpo]ymere. bevorzugt Beispiele furcopo- 
lymerisierbare Monomere sind Vinylfluorid, Tetrafluo- 
rethylen, CMortrifluorethylen, Hexafluorpropylen und 
Perfluorvinylether. 

Als elektnsch leitender Kohlenstoff wird Kohlenstoff 
aus der Olverbrennung oder Acetylenreihe bevorzugt: 
es kann aber auch ein Gemisch von solchem elektrisch 
leitenden organischen Kohlenstoff und Graphit oder 
von elektrisch leitendem organischen Kohlenstoff und 
Kohlenstoffasem verwendet werden. Die Menge an 
elektrisch leitendem Kphlenstoff in dem Vinylidenfluo- 
rid-Trifluorethylen-Copolymer betragt 5— 15 Gew.-%, 
bezogen auf das angesetzte Copolymer. Die Verwen- 
dung des kohlenstofOialtigen Materials in einer Menge 
unter 3 Gew.-(M» fOhrt zu einer Versdilech^erung der 
elektrischen Leitfahigkdt des Heizelements. Das erfm- 
dungsgemflBe Heizelement kann in Form eines Films, 
Rohrs oder Stabs vorliegen, wobei der Film bevorzugt 
ist -Das errindungsgem9L0e polymere Vcrbundheizel- 
ement kann als solches als Heizquelle verwendet wer- 
den oder es wird mit herkSnunlichen KunsUtoffilmen, 
wie Polyester- oder Polypropylcnfilmen, laminiert, urn 
die Materialstarke zu verbessem. In diesem Fall ist es 
wunschenswert die Oberflachen der Plastiklilme oder 
des Elements in herkdmlicher Weise zu behandeln. bei- 
spielsweise durch Coronarentladung oder Plasmabe- 
handlung, urn die Haft^higkeit der beiden Komponen- 
ten zu verbessem. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele eriautert 

Beispiele 1 bis 6 



Tabelle 1 
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Bebpiel 


VinylideDfluorid 


spez. Widerstand 


K 


(mol-%) 


pv(n . crnXM^Q 




1 


30 


8.0 


tJ52 


2 


48 


7.1 


1^ 


3 


52 


63 


2,00 


4 


58 


5,5 


136 


5 


65 


5,0 


1.60 


6 


73 


5,4 


1.65 



15 Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

Ein Trinuorethylen-Homopolymer(PTrFE), ein Viny- 
lidenfluorid-Trifluorcthylcn-Copolymcr (VDF— TrFE) 
mit 13 mol-9b Vinylidenfluorid und 8? mol-% Trifluoret- 

20 hylen und ein Ylnylidenfluorid-Homopolymer (PVDF) 
werden je mit 100 Gew.-Teilen Meth^ethylketon und 
l,t Gew.-Teilen des in Beispiele 1 bis 6 verwendeten 
elektrisch leitenden Kohlenstoff versetzt Die Genusche 
werden entsprechend Beispiel 1 90 min in einem Becher 

25 nut 100 Gew.-Teilen Glasperlen mit einem Teilchen- 
durchmesser von 3—5 mm geschuttelt Die Glasperlen 
werden entfemt, die Gemische werden auf Glasplatler. 
gegossen und darauf getrocknet, darm hei einer Tempe- 
ratur von etwa 260' C unter Druck in einem elektrischen 

30 Ofen erhitzt, wobei polymere Verbundheizelemente in 
Form von dOnnen Filmen erhalten werden. Der auf das 
Volumen bezogene spezifische Widerstand pv der so 
hergstellten polymeren Verbundheizelemente wird bei 
30 und 100*C bestimmt, das Verbal tnis K dieses spezifi- 

35 schen Widerstands pv bei lOO^C zu dem bei 30*" C wird 
ror jede Probe berechnet Die Ergebnisse sind in Tabelle 
2 angegeben. 



10 Gew.-Teile Vinylidenfluorid-Trifluorcthylcn-Co- 
polymere mit verschiedenem, in Tabelle 1 angegebenen 
Vinylidenfluoridgehalt und 1,1 Gew.-Teile elektrisch lei- 
tender Kohlenstoff (# 950 von Colombia Carbon Co. 
Ltd) werden in 100 Gew.-Teilen Methylethylketon di- 
spergiert und In einem Becher mil 100 Gew.-Teilen 
Glasperlen mit einem Teilchendurchmesser von 3 bis 
5 mm geschUttelL die Glasperlen werden dann abge- 
trennt. das Gemisch wird auf Glasplatten gegossen und 
darauf getrocknet, dann auf eine Temperatur von etwa 
260° C unter Druck in einem elektrischen Ofen erhitzt, 
wobei polymere Verbundheizelemente in Form von 
dOnnen Filmen erhalten werden. Der auf das Volumen 
bezogene spezifische Widerstand pv der so hergestell- 
ten polymeren Verbundheizelemente wird bei 30 und 
100** C bestimmt. das Verhftltnis (K) dieses spezifischen 
Widerstands pvbei lOO'C zu dem bei 30" C wird berech- 
net. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegebea 



Tabelle 2 

40 

Vergleichs- Heizelemente spez. Widerstand K 
beispiel pv{n • cni)(30"Q 



45 1 PTrFE 7,6 1.18 

2 VDF(13%) 83 130 

3 PVDF 3,0 1,00 



50 Aus den Tabellen 1 und 2 ist ersichtlich, daB der Wert 
des spezifischen Widerstands pv bei Verwendung eines 
VinyHd^nfluorid-Trifluorethylen-Copolymers mi t 
30^85 mol-% Vinylidenfluorid als Matrixmaterial im 
Vergleich zu Polytrifluorethylen- oder Poly/inylfluorid- 

55 Homopolymere oder dem Copolymer mit einem niede- 
ren Vinylidenfluoridgehatt mit der Temperatur deutlich 
ansteigt. was bedeutet, daO das erfindungsgemaOe Heiz- 
element einen poiitiven Temperaturkoeffizienten des 
spezifischen Widerstands aufweist AuDerdem ist die 

60 Differenz des spezifischen Widerstands pv bei 30* C und 
dem bei tOO^'Cgroa 



Beispiele 7 bis 9 

(.5 Tabelle 3 zcigt die Eigenschaften von erfindungsge- 
mftDen polymeren Verbundheizelemenien, wobei als 
Matrixmaterial ein Terpolymer von Vinylidenfluorid, 
Trifluorethylen und Hexafluorpropylen (HFP) verwen- 
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del wtrd. In den Beispielen 7 bis 9 enthait das Tcrpoly- 
mer Vinylidenfluorid und Trinuorethylen in einem Ver- 
haltnis von I : 1 und 10 Gew.-% darin dispergierten 
Kohlenstoff. Die in Tabelle 3 angegebenen Verbundhei- 
zelemente wurden gemflO Beispiel t hergestellt. die Be- 
stimmung der Wertc fiir den spezifischen Widersiand pv 
bel 30 und tOO"C sowie die Berechnung des Verhalinis- 
ses (K)des spezifischen Widerstands py bei 100** C zu 
dc-m bei 30**C erfolgte gemilQ Beispiel 1. 

Tabelle 3 



derstands pv bei 30 und 100*^0 sowie die Berechnung 
des Verhaitnisses (KJ dieses spezifischen Widerstands 
pKbei lOO^'C zu dem bei ^(fC erfolgten gemHB Beispiel 
1. 

Tabelle 4 



Beispiel 



Copolymerislcr* 
bares Monomer 



Copolymerisicr* 
bares Monomer 
(mol-Hb) 



Beispiel 



VDF 
(inol-%) 



TrFE 



HFP 
(mol-%) 



10 
11 



HFP 
PFVE 



2,05 
1.80 



15 



47.5 47,5 
46.5 46.5 
45.0 45,0 



5 
7 
10 



2.10 
1.70 



Aus Tabelle 3 ist ersichtlich. daS die Terpolymeren 
der Deispiele 7 bis 9 einen positiven Temperaturkoefn- 
zienten der Widerstandskennlinic aufweisen und daQ die 
Differenz zwischen dem speziHschen Widerstand pvbei 
Raumtemperatur (30'C) und dem bei I00"C groB isL 

In der Abbildung ist der zeitliche Temperaiuransiieg 
des ernndungsgemBOen Verbundheizelements gemSB 
Beispiel 7 in der Kurve A dargestellt. Zum Vergleich 
zeigl die Kurve ^den Temperaiuransiieg eincs Hcizcle- 
menis in Form eines Blattes. das aus einer Matrix von 
Polyietrafluorethylcn (PTFE) und 30 Gcw.-% des ge- 
maD Beispiel 7 verwendeten, darin einheitlich verteilten 
elckrisch leitenden Kohlenstoffs besteht. Die Messun- 
gen an beiden Heizelementen wurden gleichzeitig und 
unter den gleichen Bcdingungen durchgefGhrt: Jedes 
Heizelement in Form eines 10 x 10 cm groBen und 
30 pm dicken Blatts wurde auf beide Seiten mit 50 ^m 
dicken Polyestcrnimen bedeckt; das so laminierie Heiz- 
element wurde auf eine 20 x 20 cm groBe und 5 mm dik- 
ke Polyletrafluorethylen-PIatte aufgebracht: auf dieses 
laminierie Heizelement wurde ein Chromel-Aluminel- 
Thermopaar zur Tempcraturbesiimmung angebrachi, 
dann wurde das Thermopaar mit 10 Blait Polytetrafluo- 
reihylen- Papier einer Dicke von je 500 pm zur WSrme- 
isolierung beschichtet (Polyflon Paper von Daikin Indu- 
stries. Ltd.). 

Aus der Abbildung ist ersichtlich, daB die erHndungs* 
gemSBen Heizelemente aus dem Vinylidcnfluorid-Tri- 
fluorethylen-Copoiymer mit einem positiven Tempera- 
turkoefffzienten ihres spezifischen Widerstands einen 
scharfen Temperaiuransiieg aufweisen. im Vergleich zu 
den Heizelementen aus dem Polytctranuorcthylcn-Co- 
polymer. die keinen derart positiven Temperaiurkocfn- 
zienten des spezifischen Widerstands haben. 

Beispiele 10 und 1 1 

Tabelle 4 zeigt die Eigenschaften von zwei erfin- 
dungsgemaBen polymeren Verbundheizelemenien aus 
einem Terpolymer. das auf beiden Seiten mit einem Po- 
lyesierfilm laminiert isL Das eine Terpolymer besteht 
aus Vinylidenfluorid und Trifluoreihylen im Verh^ltnis 
1:1. und 5 mol-% Hexafluorpropylen* das andere aus 
Vinylidenfluond und Trifluoreihylen im Verhflltnis 1 :1 
und 1 mol-% Perfluorvinyleiher (PFVE). Die polymeren 
Verbundheizelemente der Tabelle 4 wurden gemaB Bei- 
spiel 1 hergestellt, die Beslimmung des spezifischen Wi* 



Aus Tabelle 3 und 4 ist ersichtlich, daB sk:h der positi- 
ve TeniperaiurkoefriziEnt dss spczsfsschcn Widerstands 
der Heizelemente der Beispiele 10 und 11 kaum ver- 
20 schlechtert, wenn das Terpolymer des Elements auf bei- 
den Seiten mit einem Polyesterfilm laminiert ist. 

Beispiele 12 bis 14 

25 Tabelle 5 zeigi die Eigenschaften von erTmdungsge- 
m&Ben polymeren Verbundheizelemenien, die verschic- 
dene MeL-gcn an elekirisch leitendem Kohlenstoff ent- 
halten. Die Heizelemente der Beispiele 12 bis 14 besie- 
hen aus einem Vinylidenfluorid-Trifluorethylen-Copoly- 
30 mer mit 52 mol-Vo Vinylidenfluorid und 48 mol-*^ Tri- 
fluoreihylen und den in Tabelle 5 angegebenen Mengen 
an darin vermischten elektrisch leitenden Kohlenstoff. 
Die polymeren Verbundheizelemente der Tabelle 5 
wurden gem^B Beispiel I hergestellt. die Beslimmung 
35 des spezifischen Widerstands pv bei 30*'C und lOO'C 
sowie die Berechnung des VerhUltntsses {K)d&s spezifi- 
schen Widerstands pv bei lOO'C zu dem bei 30"C wur- 
den gemflB Beispiel t durchgefuhrt. 

40 Tabelle 5 



Beispiel 



Kohlenstoff menge 
(Gew..%) 



45 



12 
13 
14 



5 
8 
15 



1,60 
1^ 
1.65 
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